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論文内容要旨
簡便な貴金属被着面処理法の開発を目的として貴金属に接着性を有する新規モノマーの分子設計を
行い，分子末端に硫黄原子と窒素原子を有する 6 員環であるチオウラシル骨格，逆末端に重合基で
あるメタクリル基を有し，両者のスペーサーとして炭素鎖 6 個のアルキル基を有する接着性モノマ­
MTU・6 を合成した。得られた MTU・6 の接着性能を評価するために O.4wt%MTU必のエタノール溶
液を貴金属用プライマーとして用い，各種歯科用貴金属合金及び純貴金属に対する接着性レジンセメ
ント「ビスタイト llJ の接着強さを測定した。その結果，いずれの貴金属合金及び、純貴金属に対して
も，プライマー処理無しの場合に比べて有意に高い接着強さが得られた。従って， MTU・6 は貴金属接
着性モノマーとして機能することが明らかになり，当初の目的である簡便な貴金属被着面処理方法の
開発に成功したと考える。次に貴金属接着性モノマー MTU-6 の貴金属への接着メカニズムの解明を試
みた。 MTU-6 は，互変異性化によりチオケトン型もしくはチオール型の構造異性体を取り得るため，
lH-NMR と IR 測定を行い， MTU・6 のバルクでの構造解析を行った。その結果， MTU・6 はチオール型
ではなく，チオケトン型で存在することが確認された。従って， MTU・6 は NH 基で貴金属に作用する
ことが予想された。そこで， MTU・6 で処理した直後の純銀表面の XPS 測定を行ったところ，チオウラ
シル骨格中の窒素原子 N と Ag との強い化学結合に由来すると考えられるピークが観察された。一方，
硫黄原子 S はかなりの割合が c=S のままの状態であったことから，硫黄原子 S と Ag との結合はない
ことが判った。しかし，この結果は，硫黄原子 S が Ag 原子と化学結合するという従来の説を支持す
るものではない。そこで，従来の説と同様な方法で，すなわち， MTU・6 処理後に 1000C沸騰純水処理
を施した後に XPS 測定を行ったところ，かなりの割合の硫黄原子 S が Ag と強く結合していることが
明らかとなった。これは熱の影響等を示唆していることが考えられたため，実際の接着表面の XPS 分
析を行った。得られたスペクトル形状は Ag に対して MTU・6 処理を行い，その後 1000C沸騰純水処理
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を施した場合に得られたものと同様であった。すなわち，硫黄原子 S と Ag との強い化学結合が存在し
ていることが判った。以上より， MTU・6 は通常チオケトン型構造で存在しており，そのため金属へは
N・H で解離し， N-Metal で作用する。しかし，実際の接着試験(環境)においては，チオケトン型構造
からチオール型構造への互変異性化が進行し， S-H で解離し， S-Metal で作用する。この互変異性化の
ドライビングフォースは現状明らかではないが，セメントレジン硬化時の重合発熱，もしくは重合時
にチオウラシル部分の電子状態に変化が起こり，金属と硫黄原子 S とが強い結合を生成し易くなるも
のと考えられた。
審査結果要旨
現代の歯科臨床においては，鋳造歯冠修復の術後成績を向上させるために，歯科用金属に対して優
れた接着性を有する機能性モノマー含有接着性レジンが多用されている。これらに用いられているモ
ノマーはカルボン酸基あるいはリン酸基を有しており，金属表面の不動態被膜と結合するため，酸化
皮膜を形成しやすい非金属合金に対しては優れた接着性を示す。しかし空気中で安定な貴金属合金に
対しては接着しないという欠点を有しているため，煩雑な被着面処理を必要であった。本研究は，よ
り簡便な貴金属合金被着面処理法を開発することを目的として，貴金属に接着する新規モノマーを合
成しその接着メカニズムの解明を行ったものである。
新規モノマーとして，末端にメタクリル基，逆末端にチオウラシル骨格を有し，メチレン鎖 6 のアル
キレン鎖のスペーサーで結合されたチオウラシル誘導体 MTU-6 を合成した。 MTU-6 を O.4wt% 含有す
るエタノール溶液を貴金属用プライマーとして用い 金・銀・パラジウムの純貴金属及びこれらを含
む歯科用貴金属合金 8 種類に対する接着性レジンセメントの接着強さを調べた。その結果，いずれの金
属においてもプライマー処理なしの場合に比べて有意に高い接着強さが得られることが明らかとなっ
た。次いで MTU・6 の接着メカニズムについて解明を試みたところ， IH-NMR ・ IR 測定ならびに XPS 分
析の結果から MTU・6 は通常チオケトン型構造で存在しており，金属へは N-H で解離し N-Metal で作用
するが，接着時の環境では，チオール型構造への互変異性化が進行し， S-H での解離により S-Metal で
作用すると考えられた。互変異性化へのドライビングフォースは不明であるものの，セメントの重合
発熱や電子状態の変化による金属と硫黄原子との強い結合の生成などが推測された。
以上示したとおり，木村幹雄君が行った研究は，貴金属に非常に接着性の高いモノマーを開発したば
かりでなく，その接着メカニズムまでをも解明したものである。本研究の成果は，新規誘導体 MTU・6
を応用したより簡便な貴金属合金被着面処理法を臨床の場へ提供するもので，従ってその波及効果は
歯科医学のみならず，歯科臨床の発展にも大きく寄与するものと考えられた。よって本審査委員会は
博士(歯学)を授与するにふさわしい業績と判定した。
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